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(57)摘要

本发明公开了一种PtNi/C合金催化剂的制

备方法。本发明以目前已经商业化的Pt/C和乙酰

丙酮镍为前驱体，以乙醇为溶剂，采用浸渍、热还

原的方法制备了一种PtNi/C合金催化剂，并应用

于燃料电池阴极的ORR反应。该催化剂在ORR反应

的半电池测试中展现出了超越目前商业化Pt/C

催化剂的性能。
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1.一种PtNi/C合金催化剂的制备方法，其特征在于，采用如下方法制得：将乙酰丙酮镍

溶解于乙醇中，并加入金属负载量20%的商业Pt/C催化剂，通过超声分散使得该体系形成均

匀分布的类胶体溶液，将溶剂挥发获得粉末，经氢气热还原后，洗涤烘干制得PtNi/C合金催

化剂；所述的氢气热还原是指在含氢气的氛围下进行热处理；所述的热处理具体为：以升温

速率为2~5  ℃/min，从室温升温至350℃，在该温度下停留1h后再以2~5  ℃/min升温至600

℃，在600℃下停留1h，然后再以2~5  ℃/min升温至700℃，在该温度下停留2~3h后，自然降

温。

2.根据权利要求1所述的PtNi/C合金催化剂的制备方法，其特征在于，所述的乙酰丙酮

镍与商业Pt/C催化剂中镍与Pt摩尔比为1:1。

3.根据权利要求1所述的PtNi/C合金催化剂的制备方法，其特征在于，所述的超声不少

于1小时。

4.根据权利要求1所述的PtNi/C合金催化剂的制备方法，其特征在于，所述的含氢气的

氛围是指热处理时气氛为氢气与氩气的混合，其中氢气的体积占比为5%。
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一种PtNi/C合金催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种PtNi/C合金催化剂的制备方法，该催化剂可应用于燃料电池阴极

氧还原(Oxygen  Reduction  Reaction,ORR)反应中。

背景技术

[0002] Pt/C一直被认为是低温燃料电池最好的催化剂。无论是对于其阳极的HOR反应还

是阴极的ORR都具有优异的催化活性。但是铂的储量稀少，价格昂贵，严重影响了Pt/C催化

剂在燃料电池产业化中的应用。本发明采用Pt与Ni的金属合金催化剂来替代传统的Pt/C。

研究表明，Pt基合金催化剂，不仅可以降低铂的用量，而且可以通过改变Pt的d能带电子状

态，来提高其催化活性。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于针对现有技术的不足，提供一种PtNi/C合金催化剂的制备方

法，该方法通过浸渍还原来制备PtNi/C合金催化剂，可有效降低Pt的用量并提高催化剂活

性。

[0004] 本发明的PtNi/C合金催化剂的制备方法，如下：将乙酰丙酮镍溶解于乙醇中，并加

入商业Pt/C催化剂，通过超声分散使得该体系形成均匀分布的类胶体溶液，将溶剂挥发获

得粉末，经氢气热还原后，洗涤烘干制得PtNi/C合金催化剂。

[0005] 上述方案中，所述的乙酰丙酮镍与商业Pt/C催化剂中镍与Pt摩尔比优选为1:1。

[0006] 所述的超声通常应不少于1小时。

[0007] 所述的氢气热还原是指在含氢气的氛围下进行热处理。气氛优选为氢气与氩气的

混合，其中氢气的体积占比为5％。

[0008] 热处理具体为：以升温速率为2～5℃/min，从室温升温至350℃，在该温度下停留

1h后再以2～5℃/min升温至600℃，在600℃下停留1h，然后再以2～5℃/min升温至700℃，

在该温度下停留2～3h后，自然降温。

[0009] 与已有的技术相比，本发明的有益效果是：

[0010] 本发明以目前已经商业化的Pt/C催化剂和乙酰丙酮镍为前驱体，以乙醇为溶剂，

采用浸渍热还原的方法制备获得PtNi/C合金催化剂，可应用于燃料电池阴极的ORR反应，该

催化剂在ORR反应的半电池测试中展现出了超越目前商业化Pt/C催化剂的性能，即相对于

商业Pt/C催化剂，本发明制得的催化剂活性增高，且可有效降低铂的金属用量，尤其是采用

慢速升温的三段式保温处理方法，更有利于获得高活性PtNi/C合金催化剂。

附图说明

[0011] 图1是本发明制得的PtNi/C合金催化剂的HR-TEM图；

[0012] 图2是实施例1制得的PtNi/C在氩气以及氧气氛围的0.1M的HClO4溶液中的电化学

表现；
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[0013] 图3是商业化的Pt/C在氩气以及氧气氛围的0.1M的HClO4溶液中的电化学表现；

[0014] 图4是对比例2制得的PtNi/C在氧气氛围的0.1M的HClO4溶液中的电化学表现；

[0015] 图5是对比例3制得的PtNi/C在氧气氛围的0.1M的HClO4溶液中的电化学表现；

[0016] 图6是对比例4制得的PtNi/C在氧气氛围的0.1M的HClO4溶液中的电化学表现；

具体实施方案

[0017] 实施例1

[0018] 制备PtNi/C合金催化剂：

[0019] 1)取13 .2mg乙酰丙酮镍溶解于100mL的无水乙醇溶液中，取40mg金属负载量为

20％的Johnson  Matthey的Pt/C分散于上述溶液。

[0020] 2)将步骤1)中获得溶液超声至少1小时，形成均匀分布的类胶体溶液(即ink溶

液)。

[0021] 3)将步骤2)中溶液加热并电磁搅拌使溶剂挥发，最后得到无溶剂的混合物粉末。

[0022] 4)将步骤3)中获得的混合物粉末置于石英舟中，置于氢气氛围中按设定的升温程

序进行加热还原；升温程序为：

[0023] 起始温度为室温，以升温速率为2～5℃/min，升温至350℃，保持在该温度下停留

1h，然后以2～5℃/min升温至600℃，在600℃下停留1h，然后以2～5℃/min升温至700℃，在

该温度下停留2～3h，自然降温，获得PtNi/C合金催化剂。

[0024] 图1为本例制得的催化剂的HR-TEM图，图中可以清楚的观察到超晶格峰(001)，证

明已经形成合金，且形成的是有序的合金Ordered-PtNi/C(O-PtNi/C)，颗粒尺寸在5～

10nm。

[0025] 以异丙醇和水的混合物作为溶剂，将制得的PtNi/C分散于异丙醇和水的混合溶液

中，超声数小时，待其均匀分散后，滴在玻碳电极上，使其催化剂的金属负载量为30μg/cm2。

在异丙醇的气氛中待其溶剂挥发后，在电化学工作站上进行半电池测试。测试的环境为

0.1M的HClO4溶液，先在氩气饱和的HClO4溶液中，在0V到1.1V的电压范围中来回扫描进行活

化。然后在氧气饱和的HClO4溶液中测试其氧还原活性，再加转数测试其在900rpm下的半波

电位。其测试结果如图2。其半波电位为0.91V。

[0026] 对比例1

[0027] 取金属负载量为20％的Johnson  Matthey商业Pt/C催化剂，以异丙醇和水的混合

物作为溶剂，将Pt/C分散于异丙醇和水的混合溶液中，超声数小时，待其均匀分散后，滴在

玻碳电极上，使其催化剂的金属负载量为30μg/cm2。在异丙醇的气氛中待其溶剂挥发后，在

电化学工作站上进行半电池测试。测试的环境为0.1M的HClO4溶液，先在氩气饱和的HClO4溶

液中，在0V到1.1V的电压范围中来回扫描进行活化。然后在氧气饱和的HClO4溶液中测试其

氧还原活性，再加转数测试其在900rpm下的半波电位。其测试结果如图3。其半波电位为

0.90V。

[0028] 对比例2

[0029] 制备PtNi/C合金催化剂：

[0030] 1)取13 .2mg乙酰丙酮镍溶解于100mL的无水乙醇溶液中，取40mg金属负载量为

20％的Johnson  Matthey的Pt/C分散于上述溶液。
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[0031] 2)将步骤1)中获得溶液超声至少1小时，形成均匀分布的类胶体溶液(即ink溶

液)。

[0032] 3)将步骤2)中溶液加热并电磁搅拌使溶剂挥发，最后得到无溶剂的混合物粉末。

[0033] 4)将步骤3)中获得的混合物粉末置于石英舟中，置于氢气氛围中按设定的升温程

序进行加热还原；升温程序为：

[0034] 起始温度为室温，以升温速率为10℃/min，升温至350℃，保持在该温度下停留1h，

然后以10℃/min升温至600℃，在600℃下停留1h，然后以10℃/min升温至700℃，在该温度

下停留2～3h，自然降温，获得PtNi/C合金催化剂。

[0035] 以异丙醇和水的混合物作为溶剂，将制得的PtNi/C分散于异丙醇和水的混合溶液

中，超声数小时，待其均匀分散后，滴在玻碳电极上，使其催化剂的金属负载量为30μg/cm2。

在异丙醇的气氛中待其溶剂挥发后，在电化学工作站上进行半电池测试。测试的环境为

0.1M的HClO4溶液，先在氩气饱和的HClO4溶液中，在0V到1.1V的电压范围中来回扫描进行活

化。然后在氧气饱和的HClO4溶液中测试其氧还原活性，再加转数测试其在900rpm下的半波

电位。其测试结果如图4。其半波电位为0.87V。

[0036] 对比例3

[0037] 制备PtNi/C合金催化剂：

[0038] 1)取13 .2mg乙酰丙酮镍溶解于100mL的无水乙醇溶液中，取40mg金属负载量为

20％的Johnson  Matthey的Pt/C分散于上述溶液。

[0039] 2)将步骤1)中获得溶液超声至少1小时，形成均匀分布的类胶体溶液(即ink溶

液)。

[0040] 3)将步骤2)中溶液加热并电磁搅拌使溶剂挥发，最后得到无溶剂的混合物粉末。

[0041] 4)将步骤3)中获得的混合物粉末置于石英舟中，置于氢气氛围中按设定的升温程

序进行加热还原；升温程序为：

[0042] 起始温度为室温，以升温速率为2～5℃/min至350℃，在350℃下停留1h，然后以2

～5℃/min升温至700℃，在该温度下停留2～3h，自然降温，获得PtNi/C合金催化剂。

[0043] 以异丙醇和水的混合物作为溶剂，将制得的PtNi/C分散于异丙醇和水的混合溶液

中，超声数小时，待其均匀分散后，滴在玻碳电极上，使其催化剂的金属负载量为30μg/cm2。

在异丙醇的气氛中待其溶剂挥发后，在电化学工作站上进行半电池测试。测试的环境为

0.1M的HClO4溶液，先在氩气饱和的HClO4溶液中，在0V到1.1V的电压范围中来回扫描进行活

化。然后在氧气饱和的HClO4溶液中测试其氧还原活性，再加转数测试其在900rpm下的半波

电位。其测试结果如图5。其半波电位为0.875V。

[0044] 对比例4

[0045] 制备PtNi/C合金催化剂：

[0046] 1)取13 .2mg乙酰丙酮镍溶解于100mL的无水乙醇溶液中，取40mg金属负载量为

20％的Johnson  Matthey的Pt/C分散于上述溶液。

[0047] 2)将步骤1)中获得溶液超声至少1小时，形成均匀分布的类胶体溶液(即ink溶

液)。

[0048] 3)将步骤2)中溶液加热并电磁搅拌使溶剂挥发，最后得到无溶剂的混合物粉末。

[0049] 4)将步骤3)中获得的混合物粉末置于石英舟中，置于氢气氛围中按设定的升温程
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序进行加热还原；升温程序为：

[0050] 起始温度为室温，以升温速率为2～5℃/min至600℃，在600℃下停留1h，然后以2

～5℃/min升温至700℃，在该温度下停留2～3h，自然降温，获得PtNi/C合金催化剂。

[0051] 以异丙醇和水的混合物作为溶剂，将制得的PtNi/C分散于异丙醇和水的混合溶液

中，超声数小时，待其均匀分散后，滴在玻碳电极上，使其催化剂的金属负载量为30μg/cm2。

在异丙醇的气氛中待其溶剂挥发后，在电化学工作站上进行半电池测试。测试的环境为

0.1M的HClO4溶液，先在氩气饱和的HClO4溶液中，在0V到1.1V的电压范围中来回扫描进行活

化。然后在氧气饱和的HClO4溶液中测试其氧还原活性，再加转数测试其在900rpm下的半波

电位。其测试结果如图6。其半波电位为0.89V。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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